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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Reaktive Heif^schmelz-KlebefoHe 

@ Die Erfindung betrifft oine HeiBschmelzklebefolie auf 
Basis von Polyurethan-Ethylenvinylacetatcopolynner Misch- 
polymeren mit uhiverseJIen Klebeeigenschaften, welche 
durch Zumischung von Estem mehrwertiger Alkohole mit 
PU-Acrylsaureverbindungen oder Estern mehrwertiger Alko- 
hole mix Acrylsaureverbindungen, wahlweise auch 'unter 
Zusatz von UV-Sensibilisatoren reaktive Eigenschaften er- 
halten, wodurch sle wahlweise Temperaturen von 160*'C. 
durch Elektronenstrahl oder UV-Bestrah!ung akth/lert und 
damit nachvernetzt werden konnen. 

Der Einsatz erfolgt uberall dort, wo aus fertigungstechni- 
schen oder materialbedingten Griinden bei niedrigen Tem- 
peraturen gefugt werden soil und danach hochtemperatur- 
stabile Klebeverbindungen mit Warmestandfestigkeiten > 
" 220* C erforderlich sind. 
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Beschreibung 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung dient zur Verklebung ausgewahlter 
Werkstoffe mittels thermoplastischer HeiBschmelzkle- 
befolien, welche bei niedrigeren FOgetemperaturen von 
ca. 100^ C bei kurzer FUgedauer geftigt werden kSnnen 
und eine bei 140— 160^*0 beginnende thermische, UV- 
oder elektronenstrahlinitierte Nachvernetzung des 
Klebstoffes bis zur Elastomerphase ermoglichen, womit 
eine Warmestandfestigkeit von >200^C erreicht war- 
den kann. 

Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

Der Einsatz thermoplastischer Heiflschmelzklebefo- 
lien wird seit vieien Jahren praktiziert, wobei den Kleb- 
stoffen der Nachteil anhaftet, daB sie stets bei der Tem- 
peratur geftigt werden mussen, bei welcher auch ihre 
Warmestandfestigkeit endet. Versuche mit zugemisch- 
ten verkappten Isocyanaten (siehe hierzu Patentschrift 
DD 280 542) erbrachten nicht den gewunschten Erfolg, 
da bei der Herstellung auf Chill-roll-Anlagen im Extru- 
der bereits die thermische Zersetzung der verkappten 
Isocyanate beginnt und fernerhin beim FugeprozeB frei- 
gesetztes Wasser und CO2 nachteilig auf die Verkle- 
bung einwirkt. 

Weitere SchweiBhilfsmittel werden in den foigenden 
Patent- und Offenlegungsschriften beschrieben: 
DE-PS 10 78 763, DE-OS 14 79 023, DE-AS 21 16 092, 
DE-AS 19 03 667, DE-OS 19 13 209 und DE- 
OS 19 29 352, DE-OS 24 12 101, DE-OS 29 10 741, DE- 
OS 25 40 667, DE-OS 14 79 491 sowie fur vernetzende 
Systeme die DE-OS 15 94 1 18. DE-OS 22 28 975, DE- 
OS 22 37 674, DE-OS 24 01 320 und JP 50 04 318» 

Durch Polymerblends mit hoher Adhasivitat zu alien 
als problematisch eingestuften meist unpoiaren Ober- 
fiachen kann zwar die Haftung zu diesen Werkstoffen 
verbessert, aber die meist geforderte Warmestandfe- 
stigkeit nicht erhdht werden (siehe hierzu Patentschrift 
DD 2 85 677). 

Die Anwender von Klebstoffen mtissen daher nach 
wie vor bei der Verklebung der FQgepartner meist auf 
reaktive 2 oder 3 Komponenten PU-Acrylat- oder Ep- 
oxidharzklebstoffe zuriickgreifen, deren Handlings- 
nachteile der Fachwelt hinlanglich bekannt sind, wes- 
halb insbesondere in der Elektronik, wo Retention von 
Losungsmitteln, Verunreinigungen an Schwermetallen 
und Monomeren nachteilig auf die sensiblen Bauteil- 
komponenten einwirken konnen, zunehmend leicht zu 
handhabende HeiBschmelzklebersysteme bevorzugt 
werden. 

Ziel der Erfindung 



Ziel der Erfindung ist es, ein reaktives System in Gra- 
nulatform mit optimalen Hafteigenschaften an alien 
Werkstoffen so aufzubauen, daB eine thermische Nach- 
vernetzung mittels physikalischer Wirkprinzipien m5g- 
lich ist, ohne daB diese Reaktion bereits beim Granulier- 
Oder FoiienextrusionsprozeB einsetzt. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 65 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine reakti- 
ve HeiBschmelzklebefolie zu entwickeln, deren reaktive 



Komponente bei Einwirkung physikalisch aktivierender 
Methoden thermolytisch, hochreaktive, moglichst ste- 
risch dreidimensional wirksam mit den Komponenten 
einer PU-EVA-Polymermischung reagiert, ohne be- 
5 reits in dem ExtrusionsmischprozeB zur Granulatferti- 
gung und dem ExtrusionsprozeB der Folienherstellung 
wirksam zu werden. Hierbei gait es, die als optimal fiir 
das Klebeverhalten fur Metalle und fast ausnahmslos 
alle Kunststoffe bereits vorhandenen HeiBschmelzpoly- 
10 merblends auf Basis von hochvernetzten Polyurethanen 
im Gemisch mit Harzen, Stabilisatoren und Ethylenvi- 
nylacetatcopolymeren bekannten Polymerblends als 
Basissystem zu verwenden und mit diesem nicht reakti- 
ven Systemen reaktive Komponenten freizusetzen, wel- 
15 che geringfugig oberhalb der Extrusionstemperaturen 
entstehen und ihre Aktivierungsenergie fur die ange- 
strebte Vernetzung aller Komponenten oberhalb der 
Extrusionstemperatur erreichen und untereinander in 
dreidimensionaler Struktur vernetzen, indem ein bei 
20 den gewahlten Hartetemperaturen thermolytisch zer- 
fallender Harter durch freigesetzte Radikale und reakd- 
vierte Doppelbindungen mit den Spaltprodukten des 
Polymergemisches eine dreidimensionale hochvernetz- 
te, sterisch die Temperaturstabilitat begunstigende 
25 Polymerisation bewirkt Die angestrebte Reaktionstem- 
peratur sollte zwischen 150— 160° C liegen und bei einer 
Reaktionszeit von 2 — 6 Stunden die Endwerte der War- 
mestandfestigkeit von 200° C erreichen, ohne dabei die 
guten Hafteigenschaften des Polymergemisches an den 
30 bisher damit verklebbaren Oberflachen zu veriieren. 

Wie nun uberraschender Weise getunden wurde, las- 
sen ab Temperaturen von 150— 160° C, die ausgewahl- 
ten, zugesetzten hochmolekularen Ester auf Basis von 
Pentaaerythrit-PU-Acrylatsystemen kurzfristig beim 
35 ZerfallsprozeB isocyanathaltige Spaltprodukte dreidi- 
mensional wirksamer Reaktanten und reaktive Acrylate 
entstehen, welche eine so hohe Reaktivitat, bei norma- 
lerweise fur Isocyanate und Acrylate uniiblichen Reak- 
tionstemperaturen besitzen, daB vdllig unerwartet auch 
40 voll vernetzte PU-Systeme und Ethylenvinylacetatco- 
polymere reagieren, letzteres vermudich begtinstigt 
auch durch teilweise entstehende thermolytische Spalt- 
produkte der Polymeren und katalytische Nebeneffekte 
sowie Zersetzungsprodukte des Acrylatesters, die mit- 
45 einander die Vernetzung zu hochtemperaturstabilen 
Polymergemischen sterisch so giinstig ablaufen lassen, 
daB der gesamte ProzeB somit zu einer hdheren Vernet- 
zungsstufe ftthrt, indem die in statu nascendi vorhande- 
nen thermisch aktivierten Komponenten zu einem ein- 
50 heitlichen kompiexen Elastomer polymerisieren. Glei- 
chermaBen unerwartet reagieren Acrylsaureester spe- 
ziell auf Basis von Pentaaerythrit, deren thermolytisch 
freigesetzte, hochreaktive radikalischen Monomeren 
vermutlich auch direkt mit dem teilweise entstehenden 
55 Spaltprodukten der HeiBschmelzkleberkomponenten 
Oder niedermolekularen Anteilen der Polymermischung 
mit wirksamen funktionellen Gruppen eine direkte Ver- 
netzung mit den Acrylaten ermoglichen. Ebenso uner- 
wartet laBt sich die Reaktion mit den beschriebenen 
60 Acrylatharzen mit UV-Excimerstrahlern aktivieren, 
wenn UV-Sensibilisatoren dem Polymerblend zugesetzt 
werden. 



Anwendbarkeit der Erfindung 

Die Bestrebung der Industrie geht seit langem dahin, 
HeiBschmelzklebstoffe mit geringer Fugetemperatur 
und zugleich hoher Warmestandfestigkeit verftigbar zu 
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haben. Dieser chemisch-physikalische Widerspruch laBt 
sich nur durch nachvemetzende Systeme beseitigen. 
Leider weisen aber Heiflschmelzsysteme nur geringe 
chemische Reaktivitat aus, da sie hohe thermische Bean- 
spruchung verkraften und demgemaB chemisch stabii 5 
sein mfissen. Die Warmestandfestigkeit wird uberall in 
Verklebungen gefordert, wo gefOgte Objekte hoher 
Temperaturbelastung ausgesetzt werden, jedoch im Ffi- 
geprozeB aus technisch-technologischer Sicht speziell 
auch hSufig aus Sicht der Fertigungsgeschwindigkeit 10 
und unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten die 
FUgepartner nur bei Tempera turen von 100 max. 1 20*^0 
verbunden werden konnen und nur durch Nachvernet- 
zung eine h6here als die zur Fertigung mdgliche WSr- 
mestabilitat erreicht werden kann. Eine Auswahl oder 15 
Eingrenzung auf spezielle Anwenderbereiche schlieBt 
sich aus. da dem Fachmann hinlanglich bekannt ist, wie 
vielfaitig heute in der industriellen Massenfertigung der 
Einsatz schneller und Okologisch vertraglicher Klebesy- 
steme um sich gegriffen hat und die technologischen 20 
Prozesse beherrscht Die Forderung nach thermisch 
hoch belastbaren KJebeverbindungen dominiert heute 
besonders in der Elektronik und dem Automobilbau so- 
wie in alien modemen Fertigungs- und Anwendungsbe- 
reichen wo Kleben zum Stand der Technik gehort und 25 
seit vielen Jahren praktiziert wird. 

Vorteile gegenuber dem Stand der Technik 

Vernetzende Systeme mit hohen Warmestandfestig- 30 
keiten werden heute im wesentlichen auf Basis von Ep- 
oxidharzen, Acrylaten und Polyurethanen hergestelit, 
wobei eine thermische Stabilitat bis 300° C erreicht wird. 
Bei Verwendung von HeiBschmelzklebefoUen wird 
grundsatzlich bis heute generell nur eine Warmefestig- 35 
keit der Verklebung erreicht, die um etwa lO^'C unter- 
halb der Schmelz- und Fiigetemperatur der angebote- 
nen Systeme liegt, womit der Einsatz- und Anwendungs- 
bereich verstandlicherweise stark eingeschrankt ist, zu- 
mal grundsatzlich bei hdheren Fugetemperaturen ein 40 
groBes Problem der Warmecinbringung in die FUgezo- 
ne bzw. den KJebstoff besteht 

Durch Einsatz niedrlgschmelzender Klebefolien mit 
reaktiver Komponente konnen alle die genannten 
Nachteile durch Nachhartung beseitigt und die er- 45 
wUnschte Warmestandfestigkeit, welche zwischen der 
Fiigetemperatur und einer maximalen, ftir HeiBschmelz- 
folien bisher nicht erreichten Warmestandtemperatur 
von 270'*C liegt, eingestellt werden. 

50 

Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Zur Erhohung der Warmestandfestigkeit von Poly- 55 
urethan (PU) oder PU-Ethylenvinylacetatcopolymerge- 
mischen, welche Thermostabilitaten von ca. 100"C auf- 
weisen werden durch Zugabe von Estern des Pentaae- 
rythrit vorzugsweise Umsetzungsprodukte mit Tri- und 
Tetra-Acrylaten mit hohem Anteil an ungesattigten eo 
Acrylaten und reaktiven Hydroxilresten im Mischextru- 
der homogene Granulate hergestelit, welche bei thermi- 
scher Nachvernetzung im Temperaturbereich von 
150— 190**C nach 2— 6Stunden zu Elastomeren mit 
Warmestandfestigkeiten von max. 270** C vernetzen. 65 
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Beispiel 2 

GemaB Beispiel 1 werden dem Polymerblend zusatz- 
lich UV-sensibilisierende Aktivatoren zugesetzt, um die 
Reaktionen mit auf die Mischung abgestimmten Fre- 
quenzen von UV-Eximerstrahlen aktivieren zu kdnnen. 

Patentanspriiche 

1. Reaktives thermoplastisches SchweiBhilfsmittel 
vorzugsweise in Folienform auf Basis bekannter 
Harz-/Polyurethan-/Ethylenvinylacetatcopolymer- 
Gemische dadurch gekennzeichnet, daB dem Sy- 
stem wahlweise ein reaktives Acrylat, Polybuta- 
dienharz, Epoxidharz oder beliebig anderes reakti- 
vierbares bzw. noch reaktives Prepolymer gegebe- 
nenfalls inkiusive zugehoriger thermostabiler Be- 
schleuniger zugemischt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch Einsatz thermolytisch spaltba- 
rer Harzsysteme, welche unterhalb der Reaktions- 
temperatur in der Extrusionsphase nicht reagieren 
imd ihre Auswahl und Aktivierungsparameter so 
gewahit werden, daB sie nur oberhalb von entwe- 
der ab leO'^C bei Temper a turnachhartung oder 
UV-Licht Oder Elektronenstrahleinwirkung bis in 
den elastomeren Zustand vernetzt werden konnen. 

2. HeiBschmelzklebstoff gemaB Anspruch 1 da- 
durch gekennzeichnet, daB das reaktive Acrylat ei- 
ne Ester-Polyurethan Gruppierung enthalt, welche 
bei thermischer Zersetzung reaktive Isocyanat- 
gruppen bildet, die zur Vemetzung der Polymer- 
komponenten beitragt 

3. HeiBschmelzklebstoff gemaB Anspruch 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet, daB dem Polymergemisch 
ein Photosensibilisator und ein thermostabiles Per- 
oxid zugegeben werden, die durch eine Bestrahlung 
bei Wellenlangen zwischen 200 und 600 nni oder 
Elektronenstrahlung eine chemische Aktivierung 
bewirken. 

4. HeiBschmelzklebstoff gemaB Anspruch 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Vernetzung 
durch Elektronenstrahl-Behandlung im Bereich 
von 20—200 kKay bei Durchlaufgeschwindigkeit 
von 0,1 —2,2 m/min ermdglicht wird 

5. HeiBschmelzklebstoff gemaB Anspruch 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet, daB eine weitere Nach- 
vernetzung durch eine thermische Behandlung 
kombiniert mit Elektronenstrahlvernetzung reali- 
siert wird. 
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